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合物( NH4) [ N i( H2O) 6 ] [ N i( Hcit ) ( H2O) 2 ] 4·10H2O　1。该配合物的晶体属三斜晶系,空间群为
P1, 晶胞参数: a= 9. 7273( 9) , b= 12. 034( 2) , c= 13. 348( 2) , = 63. 54( 2) , = 88. 45( 1) , =
86. 28( 1)°, V= 1395. 9( 3) 3, Z= 1, 配合物的阳离子为两个铵离子和一个六水合镍离子, 阴离子











件下, St rouse 等最早合成和测定了第一个八聚的柠檬酸镍配合物{ [ N( CH3 ) 4] 5[ Ni (Ⅱ) 4( cit ) 3
( OH) ( H2O) ]·18H2O} 2的结构
[ 6]
, 随后的研究报道了溶液中可能物种是 Ni4 ( OH) 4 ( Hcit )
5-
3





pH = 3-6的条件下的反应, 推测多齿配位的柠檬酸同镍配位的可能物种为 NiHcit
-
, N iH2cit ,
NiH3cit
+
和 Ni( Hcit )
4-
2 (柠檬酸= H4cit ) , 并在近中性的溶液中,合成和测定了双核镍配合物
K 2[ N i( Hcit ) ( H2O) 2] 2·4H 2O的分子结构 [ 8]。本文报道柠檬酸与镍盐在酸性条件下的反应行
为, 测定了镍水合离子与二聚柠檬酸镍配离子的加合配合物( NH 4) 2 [ Ni( H 2O) 6 ] [ Ni( Hcit )
( H2O) 2] 4·10H2O　1的晶体结构。
1　实验部分
1. 1　镍水合离子与二聚柠檬酸镍加合配合物的合成
在柠檬酸二铵( 1. 0 mo l·l
- 1
, 20 ml)与氯化镍( 20 m mol )的等摩尔溶液中,加入过量的柠





水的浅绿色产物 1. 2 g, 产率: 20%。元素分析: C, 18. 3; H , 4. 8; N , 1. 7; 计算值: C, 19. 0;
H, 5. 0; N, 1. 8。U V 光谱数据: max ( nm, , l·m ol- 1·cm - 1) : 650( 2. 0) , 389( 4. 9) ; Nico let
740FT -IR 光谱测定的溴化钾压片红外光谱数据: as ( COO) , 1605vs, 1586vs , sh , , 1565vs, sh ;




标题化合物( C24H76N 2O52Ni5, M r= 1518. 41)的单晶由产物的水溶液于室温下缓慢挥发获
得。选择 0. 10×0. 10×0. 15 mm 大小的晶体封于毛细管中用于衍射实验。使用 CAD4四圆衍
射仪( CuK , = 1. 5418 ,石墨单色器) ,在 3°≤ ≤65°范围内收集 4746个独立反射点,其中
I≥3 ( I)的 2760个反射点用于结构求解和最小二乘修正。强度数据经LP 因子和经验吸收校
正。晶体属三斜晶系,空间群为 P 1,晶胞参数: a= 9. 7273( 9) , b= 12. 034( 2) , c= 13. 348( 2)
, = 63. 54( 2) , = 88. 45( 1) , = 86. 28( 1)°, V = 1395. 9( 3)
3 , Z= 1, D c = 1. 806 g·
cm
- 3, F( 000) = 790, = 29. 686 cm
- 1。在 PC 586/ 100微机上运行M oLEN 程序包,以直接法
求解,从差分 Fourier 函数图求得全部非氢原子坐标和阴离子中的氢原子坐标, 并采用各向异
性热参数对非氢原子进行全矩阵最小二乘修正。最后偏离因子R= 0. 0729, RW= 0. 0798,最终





柠檬酸镍配合物的制备除同反应物的比例有关外, 主要取决于溶液的 pH 值的控制, 从
( H
+ ) p( Ni
2+ ) q ( cit )
4-
r 体系的电位和光谱分析研究可以看出,在弱碱性介质中, 含镍离子和柠
檬酸根离子溶液的主要物种是Ni4 ( OH) 4 ( Hcit )
5-




- 和Ni( Hcit )
4-
2 ;而在弱酸性中的主要物种为 NiH2cit 和NiH3cit
+。表明pH 值
对体系物种的形成具有重要的决定作用。我们试图分离和表征最后的两种配合物, 但从溶液中分离
图 1　配合物中[ N i( Hcit) ( H2O) 2] 2-2 2阴离子的构型
Fig. 1　Molecule st ructu re of dimeric cit ratonick el(Ⅱ)
an ion [ Ni( Hcit ) ( H2O) 2]
2-
2 2
图 2　配合物中[ N i( Hcit) ( H2O) 2] 2-2 3阴离子的构型
Fig. 2　Molecule st ructure of dimeric citratonick el (Ⅱ)
an ion [ Ni( Hcit ) ( H2O) 2]
2-
2 3
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得到的产物是镍同柠檬酸的 5∶4配合物。经单晶衍射分析可见, 配合物的阴离子由两个二聚
柠檬酸镍[ Ni( Hcit ) ( H2O) 2 ]
2-
2 组成,见图 1和 2;阳离子为两个铵离子和一个六水合镍离子。
配合物分子式可表示为( NH4 ) 2 [ Ni( H2O) 6 ] [ Ni( H cit ) ( H2O) 2] 4·10H2O。配合物的非氢原子
座标及热参数见表 1,表 2为重要的键长值。
表 1　非氢原子坐标与等效热参数( e. s. d. )
Table 1　Atomic Coordinates and Isotropic Thermal Parameters
atom x y z B eq( 2) atom x y z B eq( 2)
Ni( 1) 0. 0359( 2) - 0. 2666( 1) 0. 4731( 1) 1. 86( 4) O( 29) 0. 4916( 8) - 0. 1200( 6) - 0. 1839( 6) 3. 1( 2)
Ni( 2) 0. 4319( 2) - 0. 2550( 1) - 0. 1221( 1) 1. 97( 4) O( 1) 0. 0294( 9) 0. 1759( 6) - 0. 0216( 6) 3. 1( 2)
Ni( 3) 0. 000 0. 000 0. 000 2. 20( 6) O( 2) 0. 1216( 8) - 0. 0682( 7) 0. 1412( 6) 2. 9( 2)
N( 1) 0. 6564( 8) 0. 2413( 7) - 0. 1691( 6) 1. 6( 2) O( 3) 0. 1746( 8) - 0. 0018( 7) - 0. 0899( 6) 3. 3( 2)
O( 11) 0. 1274( 7) - 0. 4242( 6) 0. 5987( 5) 1. 9( 1) O( 4) 0. 0139( 8) - 0. 3790( 7) 0. 2307( 6) 3. 1( 2)
O( 12) 0. 1512( 8) - 0. 3312( 6) 0. 3781( 5) 2. 3( 2) O( 5) 0. 5828( 9) - 0. 1209( 7) 0. 1595( 7) 3. 8( 2)
O( 13) 0. 3369( 8) - 0. 4514( 6) 0. 3860( 5) 2. 5( 2) O( 6) 0. 326(1) 0. 0353( 8) - 0. 4425( 8) 4. 9( 3)
O( 14) 0. 2049( 7) - 0. 1797( 6) 0. 4864( 6) 2. 4( 2) O( 7) 0. 750(1) - 0. 0510( 8) - 0. 2977( 8) 5. 2( 3)
O( 15) 0. 4223( 8) - 0. 1561( 6) 0. 5039( 7) 3. 4( 2) O( 8) 0. 7190( 9) - 0. 3744( 7) - 0. 3019( 6) 3. 3( 2)
O( 16) - 0. 1206( 7) - 0. 3659( 6) 0. 4593( 5) 2. 1( 2) C( 11) 0. 261(1) - 0. 4481( 8) 0. 5569( 7) 1. 5( 2)
O( 17) - 0. 2658( 9) - 0. 2116( 6) 0. 3466( 7) 3. 4( 2) C( 12) 0. 246(1) - 0. 4091( 8) 0. 4311( 8) 2. 0( 2)
O( 18) - 0. 0835( 8) - 0. 2105( 6) 0. 5752( 5) 2. 4( 2) C( 13) 0. 361(1) - 0. 3641( 8) 0. 5737( 8) 2. 0( 2)
O( 19) - 0. 0305( 8) - 0. 1091( 6) 0. 3326( 5) 2. 2( 2) C( 14) 0. 326(1) - 0. 2249( 9) 0. 5149( 8) 2. 2( 2)
O( 21) 0. 3661( 7) - 0. 4051( 6) - 0. 1424( 5) 1. 9( 1) C( 15) 0. 311(1) - 0. 5849( 8) 0. 6217( 8) 2. 0( 2)
O( 22) 0. 3151( 8) - 0. 3363( 6) 0. 0188( 5) 2. 7( 2) C( 16) - 0. 223( 1) - 0. 3247( 8) 0. 3967( 8) 1. 9( 2)
O( 23) 0. 1524( 8) - 0. 4710( 6) 0. 0938( 5) 2. 8( 2) C( 21) - 0. 221( 1) - 0. 178( 8) - 0. 0922( 7) 1. 7( 2)
O( 24) 0. 2561( 8) - 0. 1555( 6) - 0. 2048( 6) 2. 5( 2) C( 22) - 0. 213( 1) - 0. 147( 9) 0. 0155( 8) 2. 3( 2)
O( 25) 0. 0648( 8) - 0. 1270( 6) - 0. 3009( 6) 2. 9( 2) C( 23) - 0. 316( 1) - 0. 102( 8) - 0. 1767( 8) 2. 0( 2)
O( 26) 0. 5949( 8) - 0. 3702( 6) - 0. 0325( 6) 2. 6( 2) C( 24) - 0. 286( 1) - 0. 043( 8) - 0. 2303( 8) 1. 7( 2)
O( 27) 0. 7447( 9) - 0. 2292( 7) - 0. 0529( 7) 3. 8( 2) C( 25) - 0. 276( 1) - 0. 317( 8) - 0. 0671( 8) 2. 0( 2)
O( 28) 0. 5367( 8) - 0. 1874( 7) - 0. 2715( 6) 3. 3( 2) C( 26) - 0. 187( 1) - 0. 405( 9) - 0. 0133( 9) 2. 3( 2)
表 2　柠檬酸镍配合物的主要键长( )
Table 2　Selected Bond Distances ( ) of Citrato Nickel(Ⅱ)
Ni( 1)-O( 11) 2. 057(5) Ni( 1) -O( 12) 2. 039( 8) Ni( 1) -O( 14) 2. 057( 8) Ni( 1) -O( 16) 2. 055( 8)
Ni ( 1)-O( 18) 2. 072(8) Ni( 1) -O( 19) 2. 066( 6) Ni( 2) -O( 21) 2. 083( 8) Ni( 2) -O( 22) 2. 043( 7)
Ni ( 2)-O( 24) 2. 058(8) Ni( 2) -O( 26) 2. 051( 2) Ni( 2) -O( 28) 2. 057( 8) Ni( 2) -O( 29) 2. 028( 9)
Ni( 3) -O( 1) 2. 043(8) Ni( 3) -O( 2) 2. 059( 7) Ni( 3) -O( 3) 2. 057( 8)
从 X-射线单晶衍射分析,在弱酸性介质下,二聚柠檬酸镍配阴离子和六合镍离子共沉淀
得到五镍配合物。结合稀溶液的电位和光谱分析结果可见,尽管溶液中存在过量的柠檬酸可同
水合镍离子反应得到[ N i( Hcit ) ( H2O) 2 ]
2-













[ Ni( Hcit ) 2]
4- + 4H
+ + 6H2O [ Ni( H2O) 6 ]
2+ + 2H3cit
- ( 2)
另一方面,以等摩尔的柠檬酸同醋酸镍反应, 未能分离到反应产物, UV 光谱跟踪反应液




柠檬酸镍(Ⅱ)配阴离子和水分子组成。其中柠檬酸镍配离子同 Reeves等报道 K 2 [ Ni( Hcit )
( H2O) 2] 2·4H 2O中的配离子相似,结构中的两个二聚柠檬酸镍(Ⅱ)配阴离子都含对称心。每
个阴离子内的两个柠檬酸分别以羟基、-羧基和一个 -羧基同第一个镍配位,剩下的 -羧基
以桥基形式同另一个镍配位形成二聚体,每个镍离子再结合两个水分子形成畸变的八面体配
位环境。其中柠檬酸的羟基同桥配位羟基形成分子内氢键,键长分别为 2. 94( 1)和 2. 85( 1) 。
对比弱碱性和中性条件下合成的镍柠檬酸配合物{ [ N ( CH 3 ) 4 ] 5 [ Ni (Ⅱ) 4 ( cit ) 3 ( OH )
( H2O]·18H2O) } 2 4和 K 2[ Ni( Hcit ) ( H2O) 2] 2·4H2O 5的结构
[ 6, 8] ,三种配合物的羟基配位键
平均键长分别为 2. 070( 8) 1, 2. 07( 1) 4和 2. 125( 3) 5,镍与柠檬酸的 -羧基单齿配位键平均
键长分别为 2. 041( 8) 1, 1. 99( 1) 4和 2. 054( 3) 5,其中弱碱性下合成的配合物的配位键键长
较短;镍与柠檬酸的 -羧基单齿配位键平均键长分别为 2. 055( 8) 1, 2. 07( 1) 4和 2. 065( 3)
5, 镍柠檬酸配离子中配位水分子的平均键长分别为 2. 056( 8) 1, 2. 06( 1) 4和 2. 084( 3) 5,
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SYNTHESIS, STRUCTURE AND SPECTROSCOPIC PROPERTIES OF
NICKEL(Ⅱ) CITRATO COMPLEXES
Zhou Zhaohui　Huang Youqing　Jiang Yaqi　Lin Yiji　Lin Guodong　Zhang Hongbin
(Dep ar tment of Chemistry , I nstitute of P hy sical Chemistry , X iamen Univ er sity , X iamen 361005)
The com plex ( NH4) 2[ N i( H2O) 6] [ Ni ( Hcit ) ( H 2O) 2 ] 4·10H2O1 w as separated from the
react ion of nickel chloride and am monium cit rate at pH 3. Its cry stal structure w as deter-
mined by X-ray methods. Com pound 1 is t riclinic, space group P 1, w ith a= 9. 7273( 9) , b=
12. 034( 2) , c= 13. 348( 2) , = 63. 54( 2) , = 88. 45( 1) , = 86. 28( 1)°, V = 1395. 9( 3)
3
, Z= 1, R= 0. 0729, RW= 0. 0798 for 2760 obser ved reflections. The st ructure consists o f
ammonium cat ion, hexahydrate nickel (Ⅱ) cat ion and two centrosymm etric tet radentate cit-
rato nickel (Ⅱ) dim er es, [ Ni( Hcit ) ( H2O) 2 ] 2-2 . T he average principal Ni-O dim ensions are:
Ni-O( hydro xy ) , 2. 070( 8) , Ni-O( -car boxy ) , 2. 041( 8) , Ni-O( -carboxy ) , 2. 055( 8)
, Ni-O( w ater) , 2. 053( 8) . It is deduced that the complex is for med by the coprecipita-
tion o f dimeric cit rato nickel(Ⅱ) anion and hexahydrate nicke(Ⅱ) , in w hich the later is pro-
duced fr om the decomposition o f dimeric cit rato nickel(Ⅱ) o r dicit rato nickel (Ⅱ) anion.
Keywords:　　　citric acid　　　nickel(Ⅱ) complex　　　citrate method　　　electroplating
crystal structure
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